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Кратко описаны данные фундаментальных исследований механизма потенциометрического откли-
ка ионселективных электродов (ИСЭ) на основе ионофоров при ненулевом токе, а также данные об
аналитических возможностях ИСЭ в режимах вольтамперометрии и хроноамперометрии/кулоно-
метрии при постоянном потенциале, в частности определении содержания ионов K+ в сыворотке
крови с чувствительностью 0.1%. Особое внимание уделено основам вольтамперометрии и хроно-
амперометрии/кулонометрии с ИСЭ на основе ионофоров и ответу на вопрос – чем и почему эти
методы отличаются от классической вольтамперометрии и кулонометрии.
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Ионселективные электроды (ИСЭ) с полимер-
ными пластифицированными мембранами, со-
держащими нейтральные и заряженные ионофо-
ры, уже в течение нескольких десятилетий ис-
пользуются в качестве потенциометрических
сенсоров для определения широкого круга анали-
тов [1–8]. До сих пор измерения с ИСЭ в режиме
ненулевого тока были главным образом направ-
лены на фундаментальные исследования меха-
низма отклика электродов и источника его селек-
тивности [9–15] либо на улучшение пределов
функционирования [16–18] и/или чувствитель-
ности ИСЭ, особенно для определения полиио-
нов [19–23]. До 2010 г. аналитические примене-
ния ИСЭ в токовом режиме были редкостью. Од-
нако в последние годы ИСЭ в режимах
вольтамперометрии, амперометрии и кулономет-
рии все чаще применяют для практических целей.

В настоящем обзоре мы сосредоточились на
измерениях с ИСЭ c пластифицированными по-
лимерными мембранами в режиме ненулевого
тока. Не обсуждаются данные для чисто жидких
систем – границ раздела несмешивающихся рас-
творов электролитов, так как последние состав-
ляют отдельный раздел электрохимии (см. обзор
[24]). Данный обзор посвящен краткому описа-
нию исследований механизма работы ИСЭ, об-
суждению применений ИСЭ в вольтамперомет-

рическом, хроноамперометрическом и кулоно-
метрическом режимах.

Исследования механизма потенциометрического
отклика ионселективных с помощью токовых изме-
рений. Большинство теоретических описаний
мембранного потенциала и селективности ИСЭ
использует равновесный подход, согласно кото-
рому коэффициенты селективности к основным
ионам в присутствии мешающих пропорцио-
нальны отношениям констант устойчивости со-
ответствующих комплексов ионов с ионофором
[2, 5, 6, 25–27]. Камманн [9–11] отстаивал кине-
тический подход, согласно которому коэффици-
енты селективности пропорциональны отноше-
ниям стандартных плотностей токов обмена кон-
курирующих ионов.

Константы устойчивости комплексов ион–
ионофор могут быть измерены потенциометри-
чески с использованием мембран, содержащих
интересующий ионофор и хромоионофор [28,
29], или (и этот метод более надежен) путем изме-
рений потенциалов составных мембран [15, 27,
30–35]. Метод составных мембран позволяет так-
же оценивать константы ассоциации ионных пар
и ионных тройников в мембранах ИСЭ [36, 37].

Плотности токов обмена на границе сенсор-
ной фазы (мембраны) и водного раствора оцени-
вали главным образом путем измерений электро-

УДК 543.067.3+544.6

ОБЗОРЫ



118

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 2  2022

БОНДАРЬ и др.

химического импеданса [9–15, 38, 39]. Измерения
плотностей токов обмена на ИСЭ представляют
трудности. Фактически, измеряют величины со-
противлений межфазного переноса заряда. Послед-
ние на несколько порядков меньше объемного со-
противления мембран, поскольку удельное со-
противление мембран ИСЭ составляет порядка
105 Ом ⋅ м. Это затрудняет регистрацию сопротив-
ления переноса заряда, соединенного последова-
тельно с объемом мембраны, поэтому имеется
только небольшое количество сообщений с на-
дежными данными о токах обмена на ИСЭ [11, 13,
15, 39]. Нам известна только одна работа, в кото-
рой константы устойчивости комплексов ион–
ионофор и плотности токов обмена параллельно
измеряли с одними и теми же мембранами [15].
Исследование было проведено с Li+-селективны-
ми электродами на основе ионофора Li+. Кон-
станты устойчивости комплексов измеряли мето-
дом составных мембран, а плотности токов обме-
на – методом импеданса. Интересно, что
коэффициенты селективности к ионам Li+ в при-
сутствии ионов K+ и Na+ почти одинаково хоро-
шо коррелируют как с равновесными, так и с ки-
нетическими данными.

Импульсные методы (особенно метод импульса
тока: хронопотенциометрия) пригодны как для из-
мерения объемного сопротивления мембран, так и
для регистрации поляризационных кривых η как
функции времени [40]. Эти кривые обычно пред-
ставляют собой суперпозицию затухающей экспо-
ненты и концентрационной поляризации, пропор-
циональной квадратному корню из времени:

(1)

(2)

Здесь η – поляризация, i – плотность поляризую-
щего тока, t – время, R – поляризационное со-
противление, C – параллельная ему емкость.
Иногда эти параметры можно отнести к сопро-
тивлению межфазного переноса заряда и емкости
двойного электрического слоя на границе мем-
брана/раствор, но утверждать это в общем виде
сложно. Фактор N связан с концентрацией заря-
женных частиц c+, c– и их коэффициентами диф-
фузии D+, D– в мембранах. С помощью таких изме-
рений иногда удается оценить степень ассоциации
комплексов ион–ионофор с ионообменником в
мембране, а также коэффициенты диффузии ча-
стиц [32, 37, 41]. Однако надежность этих оценок
невелика вследствие большого числа упрощений
при выводе уравнения (1).

Бубака [42] предложил хронопотенциометри-
ческий тест для быстрой оценки качества твердо-
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контактных ИСЭ. Поляризационная кривая поз-
воляет предсказать, насколько выбранная комби-
нация из (1) электронопроводящего субстрата
(например, стеклоуглерода), (2) переходного слоя
(чаще всего электропроводящего полимера или
углеродного материала с развитой поверхностью)
и (3) сенсорной мембраны перспективна в смыс-
ле стабильности потенциала ИСЭ во времени.
Это исследование сочетало академическую зна-
чимость с практической.

Согласно современным взглядам на механизм
потенциометрического отклика ИСЭ, в пределах
выполнения нернстовской функции объемное
сопротивление мембран должно быть постоян-
ным. Очевидно, что необменная сорбция элек-
тролита из раствора в мембрану приводит к сни-
жению ее объемного сопротивления, но в этом
случае потенциалы ИСЭ отклоняются от закона
Нернста. Замещение основных ионов мешающи-
ми может вызвать изменения объемного сопро-
тивления мембраны, если это замещение влечет
за собой изменение степени ассоциации мем-
бранного электролита. Опять-таки, это замеще-
ние приводит к отклонениям от нернстовского
отклика вплоть до полной потери чувствительно-
сти к основному иону. Существуют, однако, при-
знаки непостоянства объемного сопротивления
мембран ИСЭ в диапазоне их нернстовского от-
клика [15, 43]. Более того, вариацию объемного
сопротивления K+-селективной мембраны ис-
пользовали для разработки кондуктометрическо-
го сенсора на ионы K+ [43]. Систематическое ис-
следование объемного сопротивления мембран
ИСЭ, селективных к ионам Ca2+, K+, Cd2+ и 
выполненное с помощью хронопотенциометри-
ческих и импедансных измерений, выявило сле-
дующий тренд: объемное сопротивление иссле-
дованных мембран приблизительно постоянно в
диапазоне концентраций соответствующего
электролита от 0.1 до 0.001 M и существенно воз-
растает при дальнейшем разбавлении [44–47].
Более того, основная часть изменений (90–95%
от всего эффекта) происходит в течение несколь-
ких минут после изменения концентрации [44,
45, 47]. Обнаружено, что объемное сопротивле-
ние мембран коррелирует с поглощением ими во-
ды из раствора, которое регистрировали грави-
метрически [47, 48]. Известно, что вода в мембра-
нах образует капельки размером от ~16 нм,
которые распределены по мембране неравномер-
но: приповерхностные слои обогащены водой
[49–52]. Впервые эти данные были получены с
использованием добавок окрашенных солей [49,
50] или хромоионофоров [51, 52]. В работе [48]
эти сведения были подтверждены с помощью
ATR-FTIR-имаджинга профилей поливинилхло-
рида (ПВХ), пластификатора о-нитрофенилокти-
лового эфира (о-НФОЭ) и воды в Cd2+-селектив-

3NO ,−
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ных мембранах. Показано [48], что основная
часть воды локализована в пределах 50 мкм от по-
верхности мембраны, а на глубине более 150 мкм
вода не обнаружена. Высказано предположение о
том, что капельки воды в мембранах затрудняют
диффузию липофильных комплексов ион–ионо-
фор и ионообменников, поскольку липофильные
частицы локализованы в связной органической
фазе мембраны и вынуждены обходить капельки
воды, поэтому их средняя длина пути возрастает.
Таким образом, концентрация частиц в органи-
ческой фазе мембраны постоянна, обеспечивая
нернстовский отклик ИСЭ, тогда как сопротив-
ление возрастает по мере увеличения сорбции во-
ды [48, 53].

Может показаться, что эти данные представ-
ляют только академический интерес. Однако по-
казано [53], что поглощение воды и объемное со-
противление мембран ИСЭ на самом деле зави-
сят от ионной силы раствора или от общей
концентрации ионов, а не от концентрации иона,
к которому селективна мембрана. Это открывает
возможность определения не только активно-
стей, но также и концентраций ионов одним и
тем же сенсором. ИСЭ в потенциометрическом
(бестоковом) режиме измерений дает сведения об
активности аналита, а измерения его сопротивле-
ния позволяет оценить ионную силу образца. Ко-
гда последняя известна, активность может быть
пересчитана в концентрацию с помощью, напри-
мер, теории Дебая−Хюккеля.

Ионселективные электроды в вольтамперомет-
рическом режиме: фундаментальные исследования
и возможности аналитического применения. Вольт-
амперометрия с электрохимически активными
аналитами на электродах, изготовленных из элек-
тронного проводника (благородного металла или
материала на основе углерода с немодифициро-
ванной или модифицированной поверхностью),
предполагает наличие окислительно-восстанови-
тельной реакции на границе между электродом и
водным раствором [54]. Объемные сопротивле-
ния электрода и раствора не затрудняют измере-
ния. Мембраны ИСЭ, как правило, обладают вы-
соким сопротивлением, и проведение вольтампе-
рометрических измерений с такими объектами
намного труднее. Из-за высокого омического со-
противления ИСЭ с мембранами толщиной 0.2–
0.7 мм не дают пиков в режиме циклической
вольтамперометрии (ЦВ) и ведут себя как высо-
коомные резисторы. Хорваи [55] смог получить
пики на кривых ЦВ с мембранами из ПВХ, пла-
стифицированного о-НФОЭ и содержащего хло-
риды тетрагексиламмония или тетрафениларсо-
ния, когда эти катионы присутствовали в водной
фазе. По-видимому, мембраны в этом случае об-
ладали сравнительно небольшим сопротивлени-
ем из-за высокой концентрации хлоридов тетра-
гексиламмония или тетрафениларсония в фазе

мембраны. Группа Петрухина [56] сообщала о
вольтамперометрическом определении ионов

 с использованием различных каликсаренов в
качестве нейтральных ионофоров и тетра(п-хлор-
фенил)бората калия (KClTФБ) в качестве ионооб-
менника в жидком о-НФОЭ. Сопротивление сен-
сорной фазы было низким из-за отсутствия ПВХ,
так как система состояла из жидких фаз.

Несколько других примеров успешных вольт-
амперометрических измерений с относительно
толстыми мембранами относятся к фундамен-
тальным электрохимическим исследованиям.
Методом квадратно-волновой вольтамперомет-
рии с ПВХ-мембранами Серна [57] измерил стан-
дартные потенциалы переноса ионов диалкили-
мидазолия и алкилпиридиния из воды в о-НФОЭ.
Амемия и соавт. [58] получили важные результа-
ты, относящиеся к механизму переноса ионов че-
рез границу раздела мембран ИСЭ и водного рас-
твора. Путем ЦВ-измерений показано, что ионы
Ag+, K+, Ca2+, Ba2+ и Pb2+ образуют комплексы с
соответствующими нейтральными ионофорами
непосредственно на границе мембрана/раствор, в
отличие от термодинамически эквивалентного
двухстадийного механизма, основанного на про-
стом переносе иона из воды в мембрану с после-
дующим комплексообразованием в ее объеме.

Использование тонких мембран облегчает
вольтамперометрические измерения с ИСЭ и де-
лает их более пригодными для аналитических
применений. Невысокая механическая проч-
ность тонких мембран из пластифицированного
ПВХ требует применения так называемой “твер-
доконтактной конструкции”, в которой сенсор-
ная мембрана наносится на твердый субстрат ме-
тодом полива или спин-коатинга, а внутренний
водный раствор отсутствует [2, 5, 6].

Вольтамперометрическое определение клини-
чески важных электроактивных веществ, особен-
но в реальных объектах, например в крови, часто
оказывается проблематичным из-за отравления
электродов. Линднер и соавт. [59] систематиче-
ски исследовали электроды из стеклоуглерода, мо-
дифицированные мембранами из пластифициро-
ванного ПВХ, подобными мембранам, используе-
мым в потенциометрических ИСЭ. Показано, что
покрытие из ПВХ резко снижает отравление сен-
соров. Кроме того, улучшилась селективность из-
за различия в коэффициентах распределения гид-
рофобных аналитов и гидрофильных примесей
между образцами и ПВХ-мембраной. В числе
успешно определяемых аналитов (в скобках даны
пределы обнаружения, ПО, мкМ) были амитрип-
тилин (0.03), арипипразон (0.009), циталопрам
(0.008), пропофол (0.03), рапамицин (0.003), сер-
тралин (0.13) и зортресс (0.01). Помимо практиче-
ских результатов представлено также детальное
теоретическое рассмотрение факторов, влияю-

4NH+
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щих на селективность и чувствительность изме-
рений.

Группа Бонда [60] разработала вольтамперо-
метрические ИСЭ на Na+, K+ и Ca2+ с мембрана-
ми толщиной менее 1 мкм, содержащими тетра-
цианохинодиметан в качестве электрохимически
активного агента. В случае сенсора на катионы
перенос целевого иона из водной фазы в мембра-
ну, облегченный ионофором, происходит в ходе
восстановления электрохимически активного
агента, присутствующего в мембране, что обеспе-
чивает сохранение электронейтральности. В той
же роли электроактивного агента для обеспече-
ния электронейтральности функционализиро-
ванные катионные [6]хелицены использовали
для определения ионов Na+ с ИСЭ, содержащим
Na+-селективный ионофор [61], и для определе-
ния  с ИСЭ на основе ионофора, селектив-
ного к анионам  [62].

Присутствие электроактивных агентов в мем-
бране ИСЭ может вызвать чувствительность к ре-
докс-агентам в образцах, что, очевидно, нежела-
тельно. Устранение этого недостатка основано на
применении проводящих полимеров (ПП) в ка-
честве переходных слоев между электронопрово-
дящим субстратом и ионопроводящей сенсорной
мембраной. В таких вольтамперометрических
ИСЭ, когда ион переходит из водного раствора в
мембрану или обратно, электронейтральность
поддерживается соответствующим окислением
или восстановлением ПП с переходом также иона
допанта между слоями ПП и мембраны. В этом
случае необходимости в присутствии электроак-
тивных агентов в мембране нет. В этих исследова-
ниях решающие результаты были достигнуты на-
учными группами Амемии и Баккера.

Амемия и соавт. [63–67] опубликовали ряд
статей, посвященных субнаномолярному опреде-
лению ионов методом инверсионной вольтампе-
рометрии с твердоконтактными ИСЭ с мембра-
нами толщиной ~0.7 мкм. На золотые электроды,
модифицированные перхлоратом поли-3-октил-
тиофена (ПОТ-ClO4), наносили мембрану, содер-
жащую ПВХ, о-НФОЭ и тетра(пентафторфенил-
борат) тетрадодециламмония (ТДДАТФФБ).
Методом инверсионной вольтамперометрии
ион  определяли с ПО 0.2–5 нМ на фоне де-
ионизованной воды, коммерческой бутилиро-
ванной воды и водопроводной воды [63]. Золо-
тые электроды, модифицированные ПОТ-ClO4
или поли-3,4-этилендиокситиофеном, допирован-
ным ТФФБ (ПЭДОТ-ТФФБ), и покрытые тонки-
ми мембранами, содержащими ПВХ, о-НФОЭ и
ТДДАТФФБ, использовали для определения тет-
рапропиламмония и гексафторарсената с ПО
0.1 нМ [64]. При определении аниона гексафто-
рарсената перенос аналита из раствора образца в

2
3CO −

2
3CO −

4ClO−

мембрану сопровождается окислением ПОТ, и
анион ТФФБ– компенсирует положительный за-
ряд ПОТ+. Напротив, при определении катиона
тетрапропиламмония перенос аналита из рас-
твора в мембрану приводит к дедопированию
ПЭДОТ, и ТФФБ– компенсирует заряд тетра-
пропиламмония в мембранном слое. В двух ука-
занных случаях электроны соответственно пере-
ходят из слоя ПП на металл, или обратно. Инвер-
сионную вольтамперометрию использовали
также для определения ионов K+ и  на нано-
молярном уровне с применением золотых элек-
тродов, модифицированных ПЭДОТ-ТФФБ, по-
крытых мембраной, содержащей валиномицин,
методом спин-коатинга [65]. В случае протамина
(антидот гепарина) показано, что сигнал ИСЭ
вплоть до 0.038 мг/мл обусловлен обратимой ад-
сорбцией протамина на границе мембрана/рас-
твор [66]. Вольтамперометрический режим делает
возможными мультиионные измерения: один и
тот же ИСЭ используется для определения не-
скольких ионов. В ходе сканирования потенциа-
ла сначала в мембрану переходит ион, который
селективно связывается ионофором. По мере
расходования ионофора основной ион заменяет-
ся следующим по энергетической выгодности
при дальнейшей развертке потенциала. Таким
образом с ИСЭ, содержащим Na+-селективный
ионофор, получены пики, отвечающие содержа-
нию ионов Na+, а при более положительных по-
тенциалах – пики, связанные с концентрациями
ионов Ba2+ или Sr2+. С Li+-ионофором в мембране
ИСЭ показал пики, обусловленные присутствием
ионов Li+, а при более положительных потенциа-
лах – ионов Ca2+ [67].

Возможности применения мультиионных из-
мерений тщательно исследовали Баккер и соавт.
[68, 69]. В отличие от подхода Амемии, мембраны
ИСЭ содержали несколько ионофоров, каждый
из которых облегчал перенос соответствующего
иона из фазы образца в фазу мембраны ИСЭ.
С мембранами толщиной ~300 нм, содержащими
ионофоры на Li+ и Ca2+ и нанесенными на по-
верхность слоя ПОТ-ClO4 на стеклоуглероде, по-
лучены ЦВ-кривые с хорошо разрешенными пи-
ками, обусловленными переносом ионов Li+ и
Ca2+ [68]. Похожий ИСЭ с мембраной, содержа-
щей ионофоры на ионы Li+, Na+ и K+, позволил
одновременно определять эти три аналита в диа-
пазоне от 0.1 до 100 мМ. Фактически хорошие пи-
ки получались и в случае ионов Mg2+ and Ca2+, ес-
ли соответствующие ионофоры также присут-
ствовали в мембране, но эти пики частично
перекрывались пиками, отвечающими ионам Li+

и Na+ [69].
Важно, что закономерности вольтамперомет-

рии с электродами (например, из стеклоуглеро-

4NH+
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да), модифицированными проводящими поли-
мерами, покрытыми в свою очередь тонкими
мембранами на основе ионофоров, сильно отли-
чаются от закономерностей классической вольт-
амперометрии с электродами без мембранных
покрытий. В классической вольтамперометрии в
идеале ток пика пропорционален концентрации
аналита в растворе, а потенциал пика является ха-
рактеристикой той или иной редокс-реакции,
происходящей на границе электрода с раствором
образца [54]. Напротив, в вольтамперометрии с
электродами, модифицированными ПП и по-
крытыми ионопроводящей мембраной, ток пика
не зависит от концентрации аналита в образце,
тогда как потенциал пика меняется по мере изме-
нения концентрации раствора. Более того, потен-
циал пика зависит от активности аналита, а не от
его концентрации. Мы полагаем, что эти законо-
мерности заслуживают специального рассмотре-
ния, которое приведено ниже. Теория, объясня-
ющая эти закономерности, была разработана
Баккером и соавт. [68, 70, 71]. Суть теории в сле-
дующем. Рассмотрим электрод, например из
стеклоуглерода, модифицированного слоем ПП,
например, ПОТ, который присутствует в двух
формах: нейтральной (восстановленной) ПОТ и
окисленной ПОТ+. Слой ПП в свою очередь по-
крыт слоем ионселективной мембраны. Мембра-
на содержит ионофор, селективный к катиону
M+, и ионообменник MR с липофильным анио-
ном R–. Последний распределен между слоем
ПП, компенсируя положительный заряд ПОТ+, и
мембранным слоем, компенсируя заряд катиона
M+. Предполагается, что диффузией частиц в
мембране и в слое ПП можно пренебречь (ослож-
нения, связанные с диффузией, рассмотрены в
работах [70, 71]). Предполагается также, что про-
цессы на границах между ПП и мембраной и меж-
ду мембраной и раствором происходят быстро,
поэтому обе границы находятся в состоянии
электрохимического равновесия даже в условиях
приложенного внешнего потенциала. Соответ-
ственно, межфазные потенциалы на границе
ПП/мембрана (EP) и мембрана/раствор (EM) сле-
дуют закону Нернста с S ≅ 2.303RT/F:

(3)

(4)

Члены   заданы стандартными химическим
потенциалами частиц, вовлеченных в формиро-
вание межфазных электрических потенциалов и
считаются постоянными. Величины  

 и  относятсяr к концентрациям ПОТ и
ПОТ+ в слое ПП, активности M+ в водном рас-

0 ПОТ
P P

ПОТ

– lg ,cE E S
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M M

M

lg .aE E S
c

= +

0
P,E 0
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ПОТ,c ПОТ ,c +
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творе и концентрации M+ в мембране. При раз-
вертке приложенного потенциала в направлении
более положительных значений, ПП окисляется
и электрон с него переходит на стеклоуглерод.
Положительный заряд ПП компенсируется пере-
носом аниона обменника R– из мембраны в слой
ПП. В свою очередь катион M+ выходит из мем-
браны в водную фазу. Именно таким образом ток
протекает через такой ИСЭ. Для приложенного
потенциала Eappl получим:

(5)

Член уравнения (5)  включает вклады от
электрода сравнения, потенциала жидкостного
соединения в области контакта электролитиче-
ского ключа с раствором и потенциала на границе
слоя ПП и стеклоуглерода, которые считаем по-
стоянными. ПП не выходит за пределы своего
слоя, поэтому общая концентрация ПП (незави-
симо от формы) в этом слое постоянна:

(6)

В отличие от ПП, анион R– присутствует как в
слое ПП, так и в мембране, постоянным является
общее количество R– в ИСЭ как целом. Далее, со-
гласно теории Баккера [68], мы полагаем, что ли-
бо объемы слоя ПП и слоя мембраны одинаковы,
либо одинаковы их части, вовлеченные в элек-
трохимический процесс. Тогда для общей кон-
центрации R– можно записать:

(7)

Теперь уравнение (5) можно переписать следу-
ющим образом:

(8)

Введя вспомогательный параметр:

(9)

и комбинируя уравнения (3)–(9) получим для

(10)

Это квадратное уравнение имеет следующее
решение:
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Наконец, примем во внимание, что приложен-
ный потенциал меняется во времени со скоро-
стью развертки  от начального значения  в
сторону более положительных значений:

(12)

Дальнейшие результаты представляют собой
симуляцию линейной развертки потенциала в
предположении  и

 проведенную на основе теории
Баккера. Кривые зависимости  от прило-
женного потенциала приведены на рис. 1. Дан-
ные относятся к случаю  и

 и трем значениям активности иона
M+ в растворе: 1, 10 и 100 мМ. Видно, что кривые,
по существу, представляют собой кривые титро-
вания. В самом деле, когда приложен внешний
потенциал и протекает ток, ПП окисляется. По-
степенно, весь ПОТ превращается в ПОТ+. С точ-
ностью до постоянного слагаемого приложенный
потенциал равен сумме  а  подчиняет-
ся закону Нернста, поэтому десятикратное изме-
нение активности аналита в растворе приводит к
изменению значения  на  мВ. Та-
ким образом, при одном и том же значении при-
ложенного потенциала величина  оказывается

v исхE

appl исх .E E t= + v

0 0
P MConst 0 E E+ + =

исх –0.5 В,E =
+ПОТc

общ
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общ
R 0.01 Мc =

P M,E E+ ME

ME 2.303RT F

PE

на  менее положительной, и окисле-
ние ПОТ в ходе развертки потенциала соответ-
ственно запаздывает. Поэтому кривая сдвигается
в сторону более положительных потенциалов.

Ток представляет собой производную заряда
по времени, поэтому кривые тока должны быть
кривыми дифференциального титрования. Пики
тока возникают вследствие того, что в точке пере-
гиба кривой титрования ее производная проходит
через максимум. Результаты симуляции той же
системы, что и выше, приведены на рис. 2. Ток
пика обусловлен скоростью окисления ПОТ в
ПОТ+. Она зависит от скорости развертки потен-
циала, но не от состава раствора, поэтому и ток
пика не зависит от состава образца.

Можно задать вопрос: а куда же исчез фактор
природы редокс-реакции? Он никуда не исчез:
если мы заменим один ПП, например ПОТ, дру-
гим, например ПЭДОТ, кривые, показанные на
рис. 1 и 2, сдвинутся.

Поскольку ток определяется скоростью окис-
ления ПОТ в ПОТ+, т.е. скоростью развертки по-
тенциала, следует ожидать линейной зависимо-
сти тока (в том числе тока пика) от скорости раз-
вертки, что иллюстрирует рис. 3. Здесь
наблюдается аналогия с классической вольтампе-
рометрией процессов, лимитированных скоро-
стью реакции на электроде.

2.303RT F

Рис. 1. Кривые зависимости  от приложенного

потенциала при  = 0.005 М,  = 0.01 М и 
равной 1, 10 или 100 мМ.

–0.4 –0.2 0 0.2 0.4

0

0.001

0.002

0.003

0.004

0.005

E, B

1

10

100

cПОТ  , М+

+ПОТc  
общ
ПОТc общ

Rc M,a
Рис. 2. Симуляция кривых тока при  = 0.005 М,

 = 0.01 М и  равной 1, 10 или 100 мМ. Скорость
развертки 100 мВ/с.
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Предсказания теории подтверждены экспери-
ментальными данными [66–71].

Ионселективные электроды в режиме (хро-
но)амперометрии и кулонометрии при постоянном
потенциале. Метод ионселективной кулономет-
рии предложен Бубакой и соавт. [72–76]. Факти-
чески здесь измеряют ток, а заряд получают путем
интегрирования тока во времени. Главное пре-
имущество данного метода по сравнению с по-
тенциометрией при нулевом токе – сильное по-
вышение чувствительности: 0.1% вместо 1–5%
[76]. Электроды представляют собой стержни из
стеклоуглерода с электрохимически сформиро-
ванным слоем ПП поли-3,4-этилендиокситиофе-
на, допированного полистиролсульфонатом
(ПЭДОТ-ПСС), покрытым нанесенной методом
полива или спин-коатинга ПВХ-мембраной. Тол-
щина мембран лежала в диапазоне ~(5–10) мкм, т.е.
была больше, чем при вольтамперометрических из-
мерениях, но намного меньше, чем при потенцио-
метрии нулевого тока. Первоначально исследова-
ли только K+-селективные ИСЭ [72–74, 76].
Позднее было показано, что этот метод может
быть применен также для определения ионов
Ca2+ и Ba2+ [77], Cl– [75] и  [78].

Идея метода состоит в следующем. Потенциал
-селективного электрода как целого искус-

ственно поддерживается постоянным с помощью
потенциостата, тогда как межфазный потенциал
на границе мембраны ИСЭ и раствора откликает-
ся на изменение активности иона  в растворе

3NO−

IzI

IzI

по закону Нернста. Несоответствие между искус-
ственно зафиксированным потенциалом ИСЭ
как целого и изменениями межфазного потенци-
ала компенсируется спонтанным протеканием
тока через электрод. В первый момент после сме-
ны состава раствора соответствующее изменение
межфазного потенциала на границе мембра-
на/раствор компенсируется омическим падением
потенциала главным образом на объеме мембра-
ны, так как сопротивление слоя ПП, стеклоугле-
родного субстрата и других частей ячейки суще-
ственно ниже. Протекание тока приводит к окисле-
нию или восстановлению ПП и соответствующим
изменениям потенциалов на границах мембра-
на/ПП и ПП/субстрат. Это изменение потенциа-
ла вносит вклад в компенсацию указанного выше
несоответствия, и ток со временем затухает. В хо-
де этого процесса слой ПП перезаряжается, и ве-
личина заряда может быть получена интегрирова-
нием тока во времени.

Теория хроноамперометрического и кулоно-
метрического отклика ИСЭ предполагает, что
ИСЭ можно представить как резистор (мембра-
на) и конденсатор (слой ПП), соединенные по-
следовательно [75]. Соответствующее уравнение
для тока  протекающего через ИСЭ в момент
времени t после внезапной смены активности

иона  от начального значения  до конечно-

го  может быть записано следующим образом:

,ti

IzI исх
Ia

кон
Ia

Рис. 3. Зависимость тока от приложенного потенциала при скоростях развертки 10, 30, 50 и 100 мВ/с, случай

= 0.005 М,  = 0.01 М и  = 10 мМ. Во вставке зависимость тока пика от скорости развертки.
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(13)

Здесь  – это сопротивление мембраны, а
 – емкость слоя ПП. Соответствующий заряд

 накопленный за время t, описывается следую-
щим образом:

(14)

Движущей силой протекания тока и накопле-
ния заряда является изменение активности соот-
ветствующего иона в растворе. Поэтому такая ку-
лонометрия дает информацию об активности, а
не о концентрации ионов, в отличие от классиче-
ской кулонометрии, при которой ток задан галь-
ваностатом.

Выше отмечено, что главным преимуществом
кулонометрического сигнала является повыше-
ние чувствительности анализа. Это достигается
путем увеличения емкости слоя ПП между мем-
браной и субстратом, см. также уравнение (14)
[76]. Продемонстрирована чувствительность к
изменению концентрации на 0.1% по отношению
к ее исходному значению. Кулонометрические
измерения позволили увидеть изменения кон-
центрации ионов K+ на 0.1 мМ в образце сыво-
ротке крови, содержащем 4.4 мМ K+ [76]. Здесь
речь идет о концентрации, а не об активности
ввиду постоянства ионной силы образцов. С точ-
ки зрения чувствительности, кулонометрический
режим измерений намного превосходит потен-
циометрию, где чувствительность отклика ИСЭ к
ионам  лимитирована фактором Нерста

С другой стороны, кулонометрические изме-
рения требуют относительно длительного време-
ни для накопления сигнала. С этой точки зрения
использование величины тока вместо заряда в ка-
честве аналитического сигнала может иметь пре-
имущество [79]. Однако смена состава раствора
требует времени. Это создает неопределенность
реального времени, отвечающего значению t = 0 в
уравнениях (13), (14). Более того, сигнал, изме-
ренный в ходе процедуры смены раствора, вклю-
чает шумы, вызванные соответствующими мани-
пуляциями и перемешиванием. Поэтому величи-
на тока в момент t = 0 не может быть точно
измерена. Напротив, чувствительность величины
накопленного заряда к неопределенности значе-
ния t = 0 по очевидным причинам намного мень-
ше. В связи с этим, в таких измерениях обычно
используют заряд, а не ток в качестве аналитиче-
ского сигнала.

Включение коммерчески доступного элек-
тронного конденсатора последовательно с ИСЭ
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позволяет резко сократить время отклика в кулоно-
метрических измерениях [80], хотя и ценой сниже-
ния чувствительности. Использование конденсато-
ра последовательно с ИСЭ позволяет проводить ку-
лонометрические измерения с классическими
ИСЭ, содержащими внутренний раствор и
внутренний электрод, например Ag/AgCl [81].

Другой подход, направленный на сокращение
времени отклика в кулонометрических измере-
ниях, основан на фиттинге кривых ток–время и
заряд–время к уравнениям (13), (14), ожидаемым
из теории [82]. Это исследование выполнено с
K+-ИСЭ на основе валиномицина в качестве мо-
дельной системы. Показано, что уравнения (13),
(14) не всегда дают успешный фиттинг экспери-
ментальных кривых. Сделан вывод о том, что
протекающий через мембрану ИСЭ ток вызывает
концентрационную поляризацию. Для учета это-
го обстоятельства уравнения (13), (14) модифици-
ровали введением коттрелловского слагаемого,
что дало следующие уравнения:

(15)

(16)

Фактор  зависит от  – площади сечения
ИСЭ,  – концентрации заряженных частиц в
мембране и  – их коэффициентов диффузии:

 [83]. Экспериментально
подтвердилось, что ток и заряд в произвольный
момент времени t линейно зависят от логарифма
активности иона в растворе (или его концентра-
ции, если ионная сила постоянна) [82]. Этот ре-
зультат согласуется с уравнениями (13)–(16) и по-
этому служит дополнительным подтверждением
теории. С практической точки зрения это означа-
ет, что линейные зависимости тока и заряда от ак-
тивности иона аналита (относящиеся к одному и
тому же времени) могут быть использованы как
градуировочные. Это дает возможность останав-
ливать измерения, не дожидаясь полного затуха-
ния тока и выхода кривой заряда на насыщение.
Таким способом определена концентрация ионов
K+ в образцах сыворотки крови – с использова-
нием градуировки по модельным растворам с по-
стоянной ионной силой 145 мМ [82].

Карякин и сотр. [84] показали, что амперомет-
рические измерения при постоянном потенциа-
ле особенно перспективны в режиме проточно-
инжекционного анализа. Печатные угольные
электроды, модифицированные функционали-
зированным боронатом полианилином или бер-
линской лазурью, успешно использованы для ампе-
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рометрического определения лактата в человече-
ском поте. Строго говоря, эти исследования не
относятся к мембранам на основе ионофоров. Од-
нако перспективные результаты получены также с
K+-селективными и Na+-селективными ИСЭ
(стеклоуглерод/ПЭДОТ-ПСС/ПВХ-мембрана) в
проточно-инжекционных амперометрических из-
мерениях при постоянном потенциале [85].

* * *
Ионселективные мембраны на основе ионо-

форов традиционно применялись для анализа
только в условиях равновесия или стационарного
состояния в составе потенциометрических ИСЭ
и оптодов. Измерения в условиях ненулевого тока
использовались только в исследованиях механиз-
ма отклика таких сенсоров. Однако в настоящее
время мембраны на основе ионофоров все шире
применяются для анализа в нестационарных
условиях, когда через сенсор протекает ток. Эти
режимы измерений (вольтамперометрия, и хро-
ноамперометрия и кулонометрия при постоян-
ном потенциале) позволяют проводить многоце-
левой анализ с одним и тем же сенсором и суще-
ственно улучшить чувствительность анализа. Вне
сомнения, мы увидим дальнейшее развитие этих
методов в ближайшем будущем.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, про-
ект 19-03-00259.
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